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SYSTEM E ECLAIRANT A HAUTE PERFORMANCE 
MECANIQUE ET OPTIQUE 



La presente invention a trait & des mises en forme particulferes de 
particules luminophores connues par ailleurs, aptes a garantir des proprietes 
m6caniques et optiques eievees, telles que tenue mecanique dans les conditions 
de manipulation les plus exigeantes, resistance au choc, a Pabrasion, a 
l'6crasement, & la fissuration, 6ventuellement a la deiamination en cas de depot 
sur un substrat, au cisaillement , a la flexion... d'une part, transparence, quasi- 
absence de voile, transmission lumineuse controlee entre des valeurs pouvant 
approcher 100 % et des valeurs faibles dans le cas de materiaux tres diffusants, 
homogeneity optique, absence de degradation, de jaunissement, notamment sous 
I'effet de I'excitation,... d'autre part. 

Le terme de particules luminophores se r§fere a des particules aptes & 
emettre de la lumiere, notamment dans le domaine des longueurs d'onde du 
visible, sous I'effet d'une excitation par rayonnement uv, faisceau d' electrons, 
rayons X, rayonnement gamma, champ eiectrique ; ces particules sont de 
dimensions par exemple comprises entre quelques nanometres et quelques 
microns, et utilisees notamment dans des lampes sous forme d'amas pulverulents. 

Par ailleurs la demande FR-A1-2 829 481 mentionne separement 
I'enrobage de particules luminophores par une pellicule stabilisante de silicate de 
sodium, d'une part, et le depot des dispersions avec d'autres luminophores 
eventuellement, sous forme de films transparents sur un substrat en verre, d'autre 
part. Cependant, le document ne precise pas comment obtenir un film, ni a fortiori 
un film transparent. 

L'invention met a present a disposition des composites de particules 
luminophores aptes a conserver une int6grite d'etat et de forme pendant de 
longues periodes, dans des conditions habituelles d'utilisation (assemblage, 
installation, nettoyage...). 

Ce but est atteint par l'invention qui a pour objet un systeme eclairant 
constitue de particules luminophores dispersees dans une matrice solide et 
durable en permettant la manipulation par un utilisateur. 



COPIE DE CONFIRMATION 
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Des particules luminophores entrant dans le cadre de {'invention sont, par 
exemple : 

Ca 10 (PO 4 ) 6 FCI :Sb,Mn 

5 

(Sr,Mg)2P 2 0 7 :Eu 
Sr 2 P 2 0 7 :Eu 
10 Sr 5 (P0 4 ) 3 CI:Eu 

(Sr,Ca,Ba) 5 (P0 4 ) 3 CI:Eu 
BaMg 2 Ali 6 0 27 :Eu 

15 

BaMg 2 AI 16 0 27 :Eu,Mn 
CaW0 4 
20 CaW0 4 :Pb 
Ba 2 P 2 0 7 :Ti 
(Ba,Ca) 5 (P0 4 ) 3 CI:Eu 

25 

Zn 2 Si0 4 :Mn 
Y3AI 5 0 12 :Ce 
30 MgAln0 19 :Ce,Tb,Mn 
LaP0 4 .Ce.Tb 
Y(P,V)0 4 :Eu 
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3,5MgO.0 f 5MgF 2 .GeO 2 :Mn 
(Sr,Mg) 3 (P0 4 )2:Sn 

5 

Y 2 0 3 :Eu 
CaSi0 3 :Pb,Mn 
10 BaSi 2 0 5 :Pb 

(Ba,Sr,Mg) 3 Si 2 0 7 :Pb 
SrB 4 0 7 :Eu 

15 

YP0 4 :Ce 
LaP0 4 :Ce 
20 (Mg.BaJAInO^ :Ce 
LiAI0 2 :Fe 
ZnS :Ag,CI 

25 

ZnS.Mn 
ZnS :Ag,AI 
30 ZnS:Cu,AI 
ZnS :Cu,Au,AI 
Y 2 0 2 S :Eu 
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ZnS :Ag+(Zn,Cd)S :Cu 
ZnS:(Zn) 

5 

(KF,MgF 2 ):Mn 
(Zn,Cd)S:Ag 
10 (Zn,Cd)S:Cu 
ZnO:Zn 

(Zn,Cd)S:Cu,CI 

15 

ZnS:Cu 
ZnS:Cu,Ag 
20 MgF 2 :Mn 

(Zn,Mg)F 2 :Mn 
Zn 2 Si04:Mn,As 

25 

Gd 2 0 2 S:Tb 
Y 2 0 2 S:Tb 
30 Y 3 (AI,Ga) 5 0 12 :Ce 
Y 2 SiO s :Ce 
Y3AI 5 0 12 :Tb 
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Y 3 (AI,Ga)50 12 :Tb 
lnB0 3 :Tb 

5 

lnB0 3 :Eu 
ZnS :Ag 
10 Y 2 Si0 5 :Tb 

(Zn.Cd)S :Cu,CI+(Zn,Cd)S :Ag,CI 
lnB0 3 :Tb+lnB0 3 :Eu 

15 

ZnS:Ag+ZnS:Cu(ou ZnS:Cu,Au)+Y 2 0 2 S :Eu 
lnB0 3 :Tb+lnB0 3 :Eu+ZnS :Ag 
20 Gd 2 0 2 S:Eu 
(Y.Sr)Ta0 4 
(Y.Sr)Ta0 4 :Gd 

25 

(Y.Sr)Ta0 4 :Nb 
BaFCI:Eu 
30 BaFBnEu 

BaMgAli 0 Oi 7 :Eu 
YBQ 3 :Tb 
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BaAli 2 Oi 9 :Mn 
(Y,Gd)B0 3 :Eu 

5 

YB0 3 :Eu 
Sr4AI 14 0 2 5:Eu,Dy 
10 SrAI 2 0 4 :Eu,Dy 
CaAI 2 0 4 :Eu,Nd 
Y 2 0 2 S :Eu,Mg,Ti 

Ces particules luminophores ou ces melanges de particules luminophores 
se caracterisent par remission de rayonnements de longueurs d'ondes dans le 
domaine du visible, conrespondant a differentes couleurs, de lumiere blanche, ou 
dans Tir ou Puv. Les trois derniers cites de la liste ci-dessus sont remarquables par 

20 I'intensite, la persistance et la dur6e de leur activite, apres que toute source 
d'excitation en a et6 eloignee, notamment la nuit. 

Uinvention permet done de disposer d'objets eclairants solides, 
manipulates, intdgres et resistants pouvant revetir une multitude de formes telles 
que de revetement sur un substrat, aptes & 6clairer dans differentes couleurs, 

25 ouvrant la voie aux creations esth&iques ou artistiques les plus originates et 
vari6es. 

De preference, les particules sont luminophores dans le domaine du visible, 
dans lequel la plupart des applications envisages ci-dessous pr6sentent le plus 
grand interet 

30 Les particules sont excitables par un rayonnement 6lectromagnetique dans 

le domaine de Tuv, du visible, de Tir, soit par des rayons X ou des rayons gamma, 
soit par un faisceau de particules (Electrons, ions), soit par un champ electrique. 
L'excitation par uv peut provenir de la desexcitation d'un plasma ou d'un gaz 
ionis6. 
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Selon un mode de realisation prefere, la matrice est inorganique et 
comprend, de maniere particulierement preferee, du silicate de lithium. II doit dtre 
precise que les silicates de sodium et dans une moindre mesure de potassium 
conviennent a la rigueur pour un systeme eclairant opaque, le silicate de lithium 
5 etant particulierement recommande pour un systeme eclairant transparent. Ainsi, 
on observe avec le silicate de sodium la migration en surface d'une croQte tres 
hygroscopique et diffusante a base de soude, qui se regenere continuellement. Le 
silicate de lithium s'est avere remarquable pour la possibility d'y repartir de 
maniere homog^ne des concentrations elevees de particules luminophores a I'etat 

10 le plus individualise qui soit, ainsi que pour sa compatibilite avec de nombreux 
substrats, dont le verre. Par le fait que la matrice comprend du silicate de lithium, 
on entend en realite que la matrice est un produit de transformation partielle ou 
totale du silicate de lithium, en particulier la silice, dans lequel le silicate de lithium 
et/ou le lithium demeure parfaitement detectable. 

15 Selon un autre mode de realisation, la matrice comprend un produit de 

polymerisation/polycondensation d'alkoxyde de silicium tel que tetraethoxysilane 
(TEOS), fetramethoxysilane (TMOS), methyltriethoxysilane (MTEOS) et similaires. 
Ces precurseurs de la matrice offrent d'excellentes conditions de compatibilite 
avec de nombreuses particules luminophores parmi celles pr6citees. 

20 Dans une realisation pratique et efficace de I'invention, la matrice est sous 

forme d'une couche mince en adhesion avec un substrat constitue notamment de 
verre par exemple sous forme d'une feuille, mais aussi d'une dalle destinee a 
constituer un 6cran electronique, d'un tube notamment pour I'eclairage, de fibre ou 
tissu, ou de matiere plastique. Citons pour cette dernfere toute matiere plastique 

25 transparente en general, telle que polycarbonate, polyvinylbutyral, polyolefine telle 
que polyethylene, polypropylene, poly(terephtalate d'ethylene), polyurethane, 
polymere acrylique tel que poly(methacrylate de methyle), resine ionomere, divers 
copolymeres...dont I'utilisation est limitee, bien entendu, par une 6ventuelle 
formation de la couche mince a une temperature susceptible d'affecter ou 

30 degrader la matidre plastique. 

L'invention comprend deux variantes principals. 

Selon la premiere variante, les particules luminophores sont en 
suspensions aqueuses et leurs dimensions sont au plus egales a 100 nm, de 
preference a 30 nm, de preference a 10 nm, et I'ensemble qu'elles forment avec la 
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matrice est transparent 

Selon la seconde variante, les dimensions des particules luminophores sont 
comprises entre 0,5 et 10 urn, des particules diffusant la lumiere visible pouvant 
alors avantageusement etre integrees dans la matrice (il peut s'agir d'autres 
5 particules que les particules luminophores, de dimensions notamment comprises 
entre 100 nm et 1 ^m, notamment entre 300 et 700 nm, telles que d'alumine, ou 
des particules luminophores elles-memes ; ces particules diffusant la lumiere 
visible sont dielectriques, semiconductrices ou conductrices). 

Ainsi, les particules luminophores de dimensions comprises entre 30 et 500 
10 nm ne sont pas exclues de I'invention, celles notamment de dimensions au moins 
egales a 400 nm etant susceptibles de diffuser la lumiere visible, pouvant rendre 
inutile I'ajout d'autres particules diffusantes. 

Dans une mise en ceuvre particulierement interessante du systeme 
eclairant de I'invention, dans le cas ou la matrice est sous forme d'une couche 
15 mince en adhesion avec un substrat, ce dernier est apte a exciter les particules 
luminophores, il est notamment electroconducteur, en particulier du type 
electroluminescent dans I'uv. 

Dans une realisation egalement avantageuse, le substrat est apte a emettre 
une onde de longueur d'onde du domaine du visible sous une excitation 
20 appropriee ; il est alors, par exemple, en verre a teneur en cerium, apte a emettre 
une lumiere bleue sous rayonnement ultra-violet. 

Selon une autre alternative de conception du systeme eclairant, on peut 
distinguer les deux cas dans lesquels 

- des particules luminophores emettant differentes longueurs d'ondes sont 
25 associees, individualisees et homogeneisees, de maniere a produire une 

lumiere blanche, jaune... d'une part ; et 

- des particules luminophores identiques ou emettant differentes longueurs 
d'ondes sont associees selon des compositions et/ou concentrations 
variables, de maniere a former des signes tels qu'ecrits ou similaires, ou 

30 dans tout autre but notamment decoratif. 

Les principaux precedes de preparation du systeme eclairant de I'invention 
consistent 

- en des precedes de depdt a froid par voie liquide, tels que spray coating, 
flow coating, dip coating, spin coating, serigraphie, suivis d'un traitement 
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thermique a 100-650 °C par exemple (recuit, trempe...), selon la nature de 
la matrice ; ou 

- en un procede de dEpot sous vide . 
D'autre part, I'invention a aussi pour objets : 

5 - Papplication du systeme Eclairant dEcrit prEcEdemment a un dispositif 
transparent ; 

- Tapplication du systeme Eclairant & un dispositif diffusant la lumiEre ; 

- Tapplication du systeme Eclairant & une lampe, notamment de trEs faible 
Epaisseur, ou a un dispositif eclairant la nuit, notamment pour la 

10 signalisation, ou dEcoratif, a une lampe plane telle que dEcrite dans la 

demande WO 04/15739 ; 

- I'application du systeme Eclairant a un vitrage monolithique, feuilletE, simple 
ou multiple destine au b3timent, a un vEhicule de transport, tel que lunette 
arriere, vitre latErale ou de toit d'automobile, & tout autre vEhicule terrestre, 

15 aquatique ou aErien, au mobilier urbain tel qu'abribus, panneau de 

signalisation ou publicitaire, a un aquarium, une vitrine, une serre, £ 
Tameublement intErieur, & un miroir, un ecran de systeme d'affichage du 
: type ordinateur, television, telephone, un vitrage Electrocommandable 
comme un vitrage Electrochrome, a cristaux liquides, Electroluminescent, 
20 ou un vitrage photovoltaYque. 

II est precis^ que dans cette derniere application, I'association du systeme 
eclairant au vitrage est compatible avec toutes fonctionnalisations connues de 
celui-ci, sort sur la meme face que celle supportant le systeme Eclairant, au- 
dessus ou en-dessous, soit sur d'autres faces du vitrage ; couche 
25 hydrophobe/oleophobe, hydrophile/oleophile, photocatalytique antisalissure, 
empilement rEflEchissant le rayonnement thermique (antisolaire) ou ir (bas- 
emissif), antireflet. . . 

Citons a titre d'exemple interessant un vitrage sEparant par exemple une 
enceinte de batiment de I'atmosphere exterieure, dont la face interieure est 
30 eclairante selon invention, et la face exterieure Electrochrome, c'est-S-dire 
apte a s'assombrir par mise sous tension de la couche. Ainsi obtient-on une 
fonctionnalite d'Eclairage vers I'interieur, et d'occultation des lumteres 
exterieures. 

Dans I'application de vitrage Eclairant selon invention, le vitrage garantit 
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une transparence et une qualite optique maximales en I'absence d'excitation, 
et constitue une surface 6clairante en presence d'une excitation. 

L'application 6cran de systeme d'affichage est generalisable & toutes 
applications n6cessitant une source de lumiere et des moyens de traitements 
5 de celle-ci, sous forme d'une boTte & lumiere. 

II s'agit notamment de fonds d*6cran (backlight en anglais). 

L'invention est illustree par les exemples de realisation ci-dessous. 

EXEMPLE 1 

10 

II est tout d'abord procede & la synthase des nanoparticules YV04:Eu par 
voie colloTdale. 

L'ensemble de la synthese des solutions colloTdales est conduite dans 
I'eau, a une temperature de 60°C. Le complexe de citrate insoluble est forme par 

15 melange de 0,75 equivalent de citrate de sodium (0,1 mol.r 1 , 15ml) et de 1 
equivalent de (Y,Eu)(N0 3 )3 (0,1 mol.r 1 , 20 ml), L'addition de 0,75 equivalent d'une 
solution Na 3 V0 4 de pH 12,5 (0,1 mol.r 1 , 15 ml) provoque la dissolution du 
precipite et le d6but de la reaction. Le pH de la solution limpide obtenue est de 
7,6. Au bout de 30 minutes de reaction, le chauffage est arrete. La solution 

20 colloTdale obtenue est alors dialysee dans de Teau a pH neutre afin d'eiiminer les 
differents contre-ions (Na + , N0 3 ") ou les eventuelles especes n'ayant pas reagi. 
Apres retape de dialyse, la concentration de la solution colloTdale est de Tordre de 
10" 2 mol.r 1 . 

Les solutions colloTdales sont ensuite concentrees par evaporation a sec de 
25 Teau dans des conditions douces (40°C et sous vide). La poudre obtenue se 
redisperse facilement dans un tres faible volume d'eau, ce qui permet d'obtenir 
des solutions colloTdales tres concentr6es (jusqu'a 2 mol.r 1 , soit 400 g.r 1 ). En 
outre, la taille mesuree en diffusion de la lumiere apres redispersion (10+/-3 nm) 
est identique d celle du colloTde obtenu apres dialyse : les colloTdes ne subissent 
30 aucune agr6gation lors de retape de concentration. En consequence, les solutions 
colloTdales concentrees sont optiquement transparentes. 

Les films luminescents transparents ont ete 6labor6s de la fagon suivante. 
A 4 ml de solution colloTdale de nanoparticules YVO4 :Eu concentree est ajoute de 
0,2 ^ 1 ml de silicate de lithium (30% massique dans Teau, pH 12). Le sol obtenu 
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est filtre (prefiltre en fibres de verre et filtre a 0,45|j,m) puis d§pos6 par 
centrifugation (vitesse de rotation de 1000 tr/min pendant 60 secondes) sur 
substrat de verre float (5x5 cm 2 ). Les films minces obtenus sont finalement 
recuits a 450°C pendant 12 heures. Le role de ce traitement thermique est de 
5 consolider m6caniquement le film et d'augmenter la luminescence (Elimination de 
groupements hydroxyles qui inhibent la luminescence des ions europium). Les 
films minces apres recuit sont parfaitement transparents et d'Epaisseur comprise 
entre 0,2 et 0,7 jam. 

Les films minces ont 6te places sous une lampe uv §mettant & 254 nm. Une 
10 luminescence rouge caract§ristique des ions europium au sein de la matrice YV0 4 
est observee. Des mesures de luminance ont §te effectuees et ont confirme ce qui 
est visuellement observe : remission lumineuse est plus intense sur la tranche du 
film qu'au centre. En effet, la luminance est de 5 Cd/m 2 au centre, alors qu'elle est 
de 20 Cd/m 2 sur la tranche. 

15 

EXEMPLE 2 

Cet exemple d6crit la preparation de couches luminescentes diffusantes. 
A 176 g d'eau d6ionis6e on ajoute 12,8 g de particules d'alumine de 

20 diametre moyen 500 nm et 0,24 g d'acide polyacrylique (solution a 50 % en poids 
dans I'eau). De la soude est ensuite ajoutee jusqu'3 atteindre un pH de 10. On 
ajoute ensuite 5 g de particules LaP0 4 :Ce,Tb de diametre moyen 2 jum 
commercialise par la society Nichia. Le melange est ensuite homogen§ise dans 
une turbine pendant 5 minutes. On ajoute alors 1 1 g de silicate de lithium (solution 

25 & 30 % en poids dans Teau). Apres 5 minutes d'homogen§isation dans une 
turbine, le melange est d§pos6 sur un substrat en verre de 10X10 cm 2 par flow 
coating . 

On sdche thermiquement sous lampe ir (temperature du rev§tement 
d'environ 80°C). Le revetement obtenu pr6sente une T L de 60 % et un flou proche 
30 de 100%. 

Sous photoexcitation & 257 nm, on observe une luminescence verte 
produite dans le revetement. 
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REVENDICATIONS 



1. Systeme eclairant constitue de particules luminophores disperses dans 
une matrice solide et durable en permettant la manipulation par un 

5 utilisateur. 

2. Systeme eclairant selon la revendication 1, caracterise en ce que les 
particules sont luminophores dans le domaine du visible. 

3. Systeme eclairant selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
les particules sont excitables par un rayonnement electromagnetique 

10 dans le domaine de I'uv, du visible, de Fir, soit par des rayons X ou des 

rayons gamma, soit par un faisceau de particules (electrons, ions), soit 
par un champ electrique. 

4. Systeme eclairant selon Tune des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que la matrice est inorganique. 

15 5. Systeme eclairant selon la revendication 4, caracterise en ce que la 

matrice comprend du silicate de lithium. 
6. Systeme eclairant selon la revendication 4, caracterise en ce que la 

matrice comprend un produit de polymerisation/polycondensation 

d'alkoxyde de silicium. 
20 7. Systeme eclairant selon Tune des revendications precedentes, 

caracterise en ce que la matrice est sous forme d'une couche mince en 

adhesion avec un substrat. 

8. Systeme eclairant selon Tune des revendications prec6dentes, 
caracterise en ce que les particules luminophores sont en suspensions 

25 aqueuses, et en ce que leurs dimensions sont au plus egales a 100 nm, 

de preference & 30 nm, de preference a 10 nm, et que Tensemble 
qu'elles ferment avec la matrice est transparent. 

9. Systeme Eclairant selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce 
que les dimensions des particules luminophores sont comprises entre 0,5 

30 etlOjim. 

10. Systeme eclairant selon la revendication 9, caracteris6 en ce que la 
matrice comprend des particules diffusant la lumiere visible. 

11. Systeme 6clairant selon Tune des revendications 7 & 10, caracterise en 
ce que le substrat est apte a exciter les particules luminophores, 
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notamment 6lectroconducteur, en particulier du type electroluminescent 
dans I'uv. 

12. Systeme 6clairant selon I'une des revendications 7 a 10, caracterise en 
ce que le substrat est apte a emettre une onde de longueur d'onde du 

5 domaine du visible sous une excitation appropri6e. 

13. Systeme 6clairant selon la revendication 12, caracteris6 en ce que le 
substrat est en verre & teneur en cerium apte a Smettre une lumiere 
bleue sous rayonnement ultra-violet. 

14. Systeme 6clairant selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
10 substrat est en verre, notamment sous forme d'une feuille, dalle, tube, 

fibre ou tissu. 

15. Systeme 6clairant selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
substrat est en mattere plastique. 

16. Systeme eclairant selon Tune des revendications precedentes, 
15 caracterise en ce que des particules luminophores emettant differentes 

longueurs d'ondes y sont assoctees, individualists et homogeneisees, 
de maniere £ produire une lumiere notamment blanche. 

17. Systeme 6clairant selon Tune des revendications 1 a 15, caracterise en 
ce que des particules luminophores identiques ou Emettant differentes 

20 longueurs d'ondes y sont associees selon des compositions et/ou 

concentrations variables, de mantere a former des signes tels qu'ecrits 
ou similaires, ou dans tout autre but notamment d6coratif. 

18. Application d'un systeme 6clairant selon Tune des revendications 
precedentes a un dispositif transparent. 

25 19. Application d'un systeme eclairant selon Tune des revendications 1 & 17 
d un dispositif diffusant la lumiere. 
20. Application selon la revendication 18 ou 19 a une lampe, notamment de 
tres faible epaisseur, ou a un dispositif Eclairant la nuit, notamment pour 
la signalisation, ou decoratif, ou a une lampe plane. 

30 21. Application selon Tune des revendications 18 a 20, & un vitrage 
monolithique, feuillete, simple ou multiple destine au batiment, a un 
vehicule de transport, tel que lunette arriere, vitre laterale ou de toit 
d'automobile, & tout autre vehicule terrestre, aquatique ou a6rien, au 
mobilier urbain tel qu'abribus, panneau de signalisation ou publicitaire, a 
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un aquarium, une vitrine, une serre, a I'ameublement interieur, a un 
miroir, un §cran de systeme d'affichage du type ordinateur, television, 
telephone, un vitrage electrocommandable comme un vitrage 
electrochrome, a cristaux liquides, electroluminescent, ou un vitrage 
5 photovoltaTque. 



